Google 



This is a digital copy of a book that was prcscrvod for gcncrations on library shclvcs bcforc it was carcfully scannod by Google as pari of a projcct 

to make the world's books discoverablc online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 

to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 

are our gateways to the past, representing a wealth of history, cultuie and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other maiginalia present in the original volume will appear in this flle - a reminder of this book's long journcy from the 

publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prcvcnt abuse by commercial parties, including placing lechnical restrictions on automated querying. 
We also ask that you: 

+ Make non-commercial use ofthefiles We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain fivm automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machinc 
translation, optical character recognition or other areas where access to a laige amount of text is helpful, please contact us. We encouragc the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attributionTht GoogXt "watermark" you see on each flle is essential for informingpcoplcabout this projcct and hclping them lind 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are lesponsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can'l offer guidance on whether any speciflc use of 
any speciflc book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search mcans it can bc used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liabili^ can be quite severe. 

Äbout Google Book Search 

Google's mission is to organizc the world's Information and to make it univcrsally accessible and uscful. Google Book Search hclps rcadcrs 
discover the world's books while hclping authors and publishers rcach ncw audicnccs. You can search through the füll icxi of ihis book on the web 

at |http: //books. google .com/l 



Google 



IJber dieses Buch 

Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Realen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfugbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 
Das Buch hat das Uiheberrecht überdauert und kann nun öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei - eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 

Nu tzungsrichtlinien 

Google ist stolz, mit Bibliotheken in Partnerschaft lieber Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nie htsdesto trotz ist diese 
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu veihindem. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 
Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 

+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche Tür Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 

+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 
über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials fürdieseZwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 

+ Beibehaltung von Google-MarkenelementenDas "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 

+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch für Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 

Über Google Buchsuche 

Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser We lt zu entdecken, und unterstützt Au toren und Verleger dabei, neue Zielgruppcn zu erreichen. 
Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter |http: //books . google .coiril durchsuchen. 



I 




DIE HYDRIERUNG 
DURCH KATALYSE 



Rede 

gehalten am 11. Dezember 1912 in Stockholm bei 
der Empfangnahme des Nobelpreises für Chemie 

von 

PROFESSOR PAUL SABATIER 



^ 




LEIPZIG 1913 
AKADEMISCHE VERLAGSGESELLSCHAFT M. B. H. 



/ / 






Druck von E. Haberimd, Uipzig'R. 



m 



n 



BBBBHBi 



■■ 



wBmmatm 




Indem ich in dieser Vmgtbva^ig^ die schon von sovid 
Ruhm fibeistrahlt ist, das Wort ergreUe, fühle ich mich von 
so tiefer Erregung eigriSen, daß ich sie nicht wfirde bdierr- 
sehen können, wenn ich nicht wußte, mit welchem WdilwoUen 
Sie diejenigen empfangen, die Sie Ihrer Bdohnungen für wür- 
dig erachten. 

£s li^ mir ob, über die allgemeine Methode 
der direkten Hydrierung durch Katalyse zu 
berichten, die ich %Dr etwa zwölf Jahren unter der Mitarbei- 
terschaft des Herrn Senderens ausgeaii>eitet habe, und die 
weiter zu entwickeln litnd zu verallgemeinem ich seit jener 
Zeit unter Mitwirkung m^er Schüler, der Herren M a i 1 h e , 
Murat usw., unaufhörUch bemüht war. 

Ich habe die Handhabung der Methode schon in Abhand- 
lungen und Vortragen^) in allen Einzelheiten beschrieben und 
^beabsichtige nicht, Ihnen eine technische und ins dnzdne 
gehende Beschreibung der Verfahren zu geben, auch nicht in 
Ausftihrlichkeit darzul^en, welche verschiedenart^e Ziele sie 
zu erreichen gestatten. Ich möchte mich darauf beschränken 
auszuführen, auf welche Weise ich auf diese neue Methode 
gebracht worden bin, welche Hauptanwendungen sie g^en- 
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wärtig erfährt, und wie ihr innerer Mechanismus theoretisch 
eridSrt werden könnte. 

Die früheren Hydrientngsmethoden beruhten fast sämt- 
lich auf der Anwendung des sogenannten nascierenden 
Wasserstoffs, d.h., solcher chemischer Systeme, die f u]r 
sich bei Abwesenheit reduzierbarer Substanz gleichzeitig 
Wasserstoff und disponible Energie in Freiheit setzen, in 
G^enwart einer umwanddbaren Substanz < derselben jedoch 
einen Teil des entwickelten Wasserstoffes zufahren. 

Diese hydrierenden Systeme sind wohl bdcannt. Die 
einen wirfcen in einem alkalischen Mittel, wie Zinn und Alkali, 
und wie namentlich Natrium oder Natriumamalgam mit Was- 
ser oder einem Alkohol. Hierher gehören die alten Uas^schen 
Verfahren zur Überführung von Aldehyden oder Ke- 
t o n e n in die, entsprechenden Alkohole und auch die neue- 
ren Methoden, nach welchen es B o u v e a u 1 1 gelang, durch 
Reduktion des Aetfaylesters einer Säure der Fettsäurereihe den 
korrespondierenden Alkohol zu erhalten. 

Andere, noch besser bekannte Hydrierungen verlaufen in 
saurer Lösung. Dahin gehören die Reduktionen mit Zink, 
Eisen, Zinn in verdünnter Schwefelsäure oder Salz- oder Essig- 
säure, wodurch noch jetzt das Nitrobenzol in Anilin fiber- 
geftihrt wird. Ein noch kräftiger wirkendes Agens gehört zu 
dieser Gruppe: eine konzentrierte Lösung von Jodwasserstoff, 
deren Anwendung von Berthelot herrührt. Im zuge- 
schmolzenen Rdbtt auf höhere Temperatur gebracht, zerfällt 
der Jodwasserstoff mit großer Gewalt, und der frei werdende 
Wasserstoff vermag sich an eine gegenwärtige Substanz in- 
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tensiv anzulagern. Die Anwendung dk^ Methode ist jedoch 
für den Experimentierenden mit großem Gefahren verbunden. 
Der Druck des frei gewordenen Wass^ofls steigt manchmal 
auf über 100 Atmosphären, und zahlreiche schwere Unfälle 
sind durch die zerschmetterten Rohre verursacht worden. 
Aber auch ein chemischer Obelstand haftet dieser Methode an : 
in Gegenwart . von kcHizentrierter Jodwasserstofisäure tritt 
häufig eine Ündagerung der Substanz ein. So hat Berttelot 
aus dem Benzol nicht das Cyklohexan erhalten, wie er- 
wartet werden konnte, sondern ein Isomeres, das Methyl- 
klopefitan. 
Freier Wasserstoff ist nur ganz ausnahmsweise ange- 
wandt worden, und diese Anwendung beschränkte sich %vA 
wenige Fälle, in denen man von der katalytischen Wirkung 

Ifein verteilten Platins, als Schwamm oder Moor, Gd>rauch 
machte, die sich ja besonders bei Oxydationen als so wertvoll 
erwiesen hatte. Diese wenigen Anwendungen verteilen sidi 
über das ganze 19. Jahrhundert. 

Im Jahre 1838 hat Kuhlmann mit Hilfe von Pls^n- 
schwamm durch dirdde Einvrainmg vcm Wasserstoff Stick- 
oxyd in Ammoniak tttieEgefuhrt 

1852 hat Corenwinder auf gleiche Weise die Ver- 
bindung von Jod mit Wasserstoff bewirkt. 

1863 arfaielt D e b u s mit Platinschwarz Methylamin aus 
Cyanwasserstoff.. Bei diesar Reakticm verlc»r aber das ange- 
wandte Metall durch das Cyan sdir bald seine Wirksamkeit 

1874 beobachtete de Wilde, daß Platinschwarz in 
einem Gemenge von Acetylen und Wasserstoff, je nach den 
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angewandten Veriiältaissen, die Bildung von Äthylen oder 
Äthan veranlaßt 

Das war der ziemlidi rudimentäre Stand der dhrdden 
Hydrierung, als ich vor etwa funfzdin Jahren auf diesdbe hin- 
geleitet wurde. 

Mond, Langer und Quincke hatten dben das 
Nickelkarbonyl durch die Einwirkung von Kdilenoxyd auf fein 
vertdltes, aus dem Oxyd gewonnenes Nidtel arhalten. Eism 
hatte eine analoge VertMindung gegd)en: Das ungesättigte 
Moldtfil des Kohlenoxyds hatte sich also mit Metallen ver- 
bunden. Ich dachte nun, daß man möglicherweise analoge 
Additionen von anderen ungdBättigten, gasförmigen Mde- 
kfilen, wie beispielsweise dem Stickc^yd, an Metalle eihalten 
könnte, und versuchte mit meinem Mitarbeiter Sender^ns 
die Einwirkung dieses Gases auf verschiedene, aus ihren Oxy- 
den bisdi reduzierte Metalle. Ich erreichte aber weiter nichts 
als eine Oxydation des Metalls. Mit dan Stickstoffdioxyd 
hatten wir jedoch mehr Glück. Um 1894 gelangten wir zu 
r^elrechten Verbindungen desselben mit Kupfer, Kobalt und 
Nickel, die sämtlich wahre nitrierte Metalle gaben. 

Zu jener Zeit hatte M o i s s a n gerade in semem Caldum- 
karbid ein Material für leichte Darstellung reinen Acetylens 
g^efunden und dachte, daß dieser sehr ungesättigte Körper 
sich in gleicher Weise m^ das StidcstoSdioxyd an Metalle an- 
lagern und dirdrt Additicmsprodukte liefern k&mte. Die Ver^ 
suche, die ä: 1896 mit Moureu imtemahm, führten aber 
zu einem anderen, wiewdil höchst intoressanten Resultat. 
Ober frisch reduziertes Nickel, Kobalt, Eisen oder auch über 



Platinschwarz gddtetes Acetylen zerfällt in Beruhrtihg mit 
diesen Metallen unter lebhaftem Erglühen mid gibt eine votu- 
minöse Abschetdmig von Kohlenstc^ unter gldchzeit^er Bil- 
dung eines Oases^ das Moissan für Wasserstoff hielte imd einer 
Flüssigkeit^ die ihm Benzd nd)st anderen aromatischen 
Kohlenwasserstoffen zu sein schien. Moissan eridart diese 
merkwürdige Reaktion durch die Annahme einer fdiysikali- 
sehen Kondensaticm des Acetylens in den Poren des MetaUs, 
wodurch eine Temperaturerhöhung erzeugt würde, die groß 
genug wäre, um das Aceiylen teilweise in K<^enstcA und 
Wasserstc^ zu zerlegen und zum andern Teil in Benzol und 
andere aromatische Kohlenwasserstoffe umzuwandeln, genau 
so wie es in Berthelots berühmten synthetischen Ver« 
suchen gesdiah. 

Eine etwas genauere Untersuchung hätte seine Ai^cfat 
geändert. Die flüssigen Produkte sind anderer Art, als die 
durdi die einfache Polymerisation des Acetylens bei dunkler 
Roiglut entstdienden, und di& entwddiende Gas ist kein Was- 
serstoff, sondern enthält Äthan in beträchtlicher Menge. 
Moissan, der durch sane früheren Arbeiten und sdne 
chemische Ausbildung der organischen Chemie sdir fem 
stand, dachte nidit weiter an diese Reaktion, die er nur als 
einen hübschen Vorlesungsversuch ansah; für midi hing^en 
ist sie zu einer ganz t)es(Mideren Anregung geworden. 

Ich hatte dgene Anschauungen über den Mechanismus 
der katalytischen Erschebiungen, die sich stalle von den da- 
mals allgemein angenommenen unterschieden, und die ich 
sicheriich dem Einfluß des berühmten Lehrers verdanke, der 
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fast zwanzig Jahre vc»iier meine ersten Sdiriite in der Chemie 
geleitet hatte — ich freche von Berthelot. 

Ich nahm an, und ndmie auch jetzt nodi an — ich werde 
die Ehre haben, alsbald auf diesen Punkt zuruckzukcHumen — , 
daß die bestimmende Ursache der katalytischen Aktivität des 
porösen Platins kein einfaches phy^kalisches Phänomen ist, 
wodurch eine lokale Temperatursteigerung bewirtet wird, son- 
dern daß «e in einer wahren chemischen Verbindung der 
Oberfläche des Metalls mit dem unigd)enden Gase besteht 

In Moissans und Moureus Versuch schrid) ich die 
Zersetzung des Acetykns einer Affinität des Metalls^ sei es 
zum Acetylen seU)st oder zu dessen Bestandteilen, Kohlen- 
stoff oder Wasserstoff, zu, infolgedessen es imstande wäre, diese 
aus dem endothermen Molekül des Kcdilenwasserstcrfb an sich 
zu reißen. 

Nachdem ich mich vergewissert hatte, daß Moissan nicht 
daran dachte das Studium dieser Reaktion fortzusetzen, beab- 
sichtigte ich, es selbst aufzunehmen, und machte in Gemein- 
schaft mit Senderens einen analogen Versuch mit Äthylen. 

Leitet man bei ungefähr 300^ einen Strom von Äthylen 
über frisch reduziertes Nickel, Kobalt oder Eisen, so beobach- 
tet man ein lebhaftes Erglühen des Metalls und einen stark« 
Beschlag von Kohlenstoff, der aus dem zersetzten Äthylen 
herrührt. Aber das den Apparat verlassende Gas ist nicht 
Wassefstoff, es ist hauptsächlich Äthan. Dieses letztere aber 
konnte nur durch eine Hydrierung unzersetzten Atiiylens 
entstanden sein, und diese Hydrierung war durch das Metall 
hervoigmafen worden. 
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Tatsächlich wird das Äthylen in Äthan übergeführt, wenn 
man ein Gemenge desselben mit Wasserstoff über eine Schicht 

r 

reduzierten Nickels leitet, imd eui und diesdbe Metalimenge 
vermag diese Umwandltmg bis zur Unendlichkeit zu bewirken. 

Das Nickel erschien uns so dem Äthylen g^enüber als 
mit einer unendlichen katalytischen Wirksamkeit begabt, dessen 
Hydrierung zu vollziehen. 

Das Jahr 1898 war für mich voll grausamer Trauer, die 
mich lange Monate hindurch aller Fähigkeit zu nützlicher 
Arbeit beraubte. 

1899 konnten wir feststellen, daß das reduzierte Nickd 
dem Acet^en g^enüber dieselbe hydrierende Fähigkeit be- 
sitzt und es ebenfalls in Äthan umwandelt, und im Jahre 1900 
erkannten wir, daß das Kobalt, das Eisen, das Kupfer im 
reduzi^en Zustande ebenso wie das fein verteilte Platin eine 
analoge Fähigkeit, wenn auch in geringerem Maße, besitzen. 

Dieses katalytische Hydrierungsvennögen erschien mir so 
vollkommen, daß ich beschloß, es an einer wichtigen Reaktion 
zu versuchen, bei der sich alle bekannten Hydrierungsmittel 
als unwirksam erwiesen hatten — an der Hydrierung des Ben- 
zols. Das Ende des Jahres 1900 brachte den bestimmten Er- 
folg. Seiiderens und ich fanden, daß dasBenzol imKontakt 
mit Nickel bei etwa 180^ vollständig in Cyklohexan um- 
gewandelt werden kann. Von da an hatte ich absolutes Ver- 
trau« in die Allgemeinheit der Methode, deren Prinzip wir 
zu Anfang des Jahres 1901 so aussprachen: 

„Man leitet über frisch reduziertes Nickd bei passender 
Temperatur — gewöhnlich zwischen 150* und 200* —'den 
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Dampf der Substanz gldchzettig mit einem Oberschaß von 
Wasserstoff/' 

Dieser dnfaGhe Prozeß, der eine nur minimale Appa- 
ratur verlangt, mit keiner Gefahr verbunden ist und nur einer 
ganz leichten Dberwachung bedarf, erschien sofort als auf 
eine ganze Reihe wichtiger Fälle anwendbar, aufdieUm- 
Wandlung der ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe in gesättigte, auf die Umwandlung 
nitrierter Derivate in Amine. 

Mit dem vollen Glauben an den Erfolg unternahm ich die 
Verallgemeinerung dieser Methode, als deren großer Vorzug 
sich auch herausstellte, in den meisten Fällen nur das ge- 
wünschte Hauptprodukt ohne Nebenprodukte oder Polymere 
zu geben, und infolgedessen sehr hohe Ausbeuten zu liefern. 

In den Jahren 1901 Us 1905 zeigte ich mit Senderens, daß 
das Nidcel sehr geeignet ist,Nitrile zu Aminen zu 
hydrieren und, was ebenso wichtig ist, Aldehyde und 
Ketone in die korrespondierenden Alkohole umzu- 
wandeln. 

Die Oxyde des Kohlenstoffs, Kphlen- 
d i o X y d und - o x y d , werden beide unmittelbar in Methan 
umgewandelt, dessen Synthese auf diese Weise sich sdir leicht 
yollziefat. Wie das Benzd binden auch die hcHBcdogen aro- 
matisdien Kohlenwasserstoffe, Toluol, Xylol usw., sechs 
Atome WasserstdS und gehen in die korrespondierenden 
Cyklohexane fiber. Das Phenol bildet Cykldiexanol 
und das Anilin liefert Cyklohexylamin. Auch das 
N a p h t a 1 i n kann in gleicher Weise einer r^fulären Hydrie- 
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ning unterzogen werden. Ebenso ndimen die vierwertigen 
Terpene» wie das Limonen, vier Atome Wasseistoff 
auf, während die zweiwertigen, Pinen^Camphen, nicht 
mehr als zwei bindai können, ganz in Obereinstimmung mit 
dm Voraussetzungen, die sich aus den schönen Arbeiten von 
Wallach über diesen G^enstand ergeben. 

1906 bis 1911 habe ich mit meinem Schäler M ai Ih e die 
Methode weiter entwickelt, indem ich sie mit Erfolg zur 
direkten Hydrierung der aromatischen Halogen- 
derivate anwandte, di^ in Kdilenwasserstoffe übergehen, 
zur Hydrierung der Allylderivate und der ungesät- 
tigten Säulen, die dme anderweitige Veränderungen 
in gesättigte Säuren übergehen. Femer wandte ich die 
Metiiode an auf Oxime, Amide, Isocyanate, C^r- 
bylamine, Diketone, Kresole, Xylenole, 
C h i n o n e u^w. Schwieriger war die Hydrierung des aro- 
matischen Kems in den Dioxybenzolen, im Pyro- 
gallol, endlich im Benzylamin, aus denen wir nichts- 
destoweniger die korre^Kxidi^enden Cykldiexanderivate er- 
halten k(xmten. 

Einige Lücken waren noch geblieben, und ich habe mich 
noch im gegenwärtigen Jahre bemüht, sie unter Mitarbeiter- 
schaft meines Assistenten Murat auszufüllen. 

Trotz aller Sorgfalt und Au&nerksamkdt bin ich bei 
wiederholten Versuchen, die Ben z oesäur e oder ihre Ester 
zu hydrieren, gescheitert. Ich konnte mich bei dieser Schwäche 
der Methoide nicht beruhigen, und indem ich in minutiösester 
Weise das Verfahren leitete, gelang es mir vor einigen Mona- 
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ieiiy auf diesein Wq^e vortdlhaft die Ester der Hexa- 
hydrobenzoesäure zu erhalten. 

Neuerlich habe ich mit Erfolg das D i p h e n y 1 hydriert, 
von dem E i j k m a n nur zum Phenylcykldiexan gelangen 
konnte, das nur aber in normaler Weise Dicyklohexyl 
lieferte. 

Kaum war unsere Methode beschriebe, so r^e sie 
schon in Frankreich wie im Auslande viele Forscher zu Unter- 
suchungen an, so daß auch diese zur Vc^lgemeinerung ihr^ 
Anwendung t>eitrugen. Die Zeit erlaubt mir nicht, deren 
Arbeiten aufzuzahlen, ab«: ich möchte wenigstens die Namen 
von Darzens, Brunei, Godchot, Breteau, Leroux, Padoa, Will- 
staetier usw. anführen, und die meiner Schüler Oaudion 

und MigncMiac. 

«■ 

Zwei Grundbedingungen sind für den Erfolg der Me- 
thode unerläßlich: das sind die Reinhdt der Materialien und 
die passmde Wahl der Temperatur. 

Das feinverteilte Nickel, als der Katalisator der hauptsäch- 
liche Faktor bei der Reaktion, ist in jeder Beziehung einem 
Ferment vergleichbar; und es ist wie t>ei dem ld>endigen Fer- 
ment schon eine unendlich geringe Spur gewisser Substanzen 
geeignet, seine Aktivität zu verringern und selbst ganz zu 
unterdrück«!. 

Spuren von Schwefel, Brom, Jod sind wahre Gifte für 
das reduzierte Nickel, das Metailferment, und es ist uner- 
läßlich, sie mit der größtra Sorgfalt auszuschließen, sowcdil 
aus dem Metall selbst, wie auch aus dem Wasseratdf, und 
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endlich auch aus der Substanz, die der Hydrierung unter- 
worfen wird. Benzol, das nidit vollständig von Thiophen 
befreit ist, kann niemals in Cyklcdiexan umgewanddt werden. 
Geringe Mengen Bromdampf in der Laboratöriumsluft machen 
ein Phenol, das in einer ofknen Flasche gestanden hat, un- 
fähig zur Hydrierung. 

^^ Auch auf die Regelung der Temperatur muB mit Sorgfalt 
geachtet werden. Eine jedte Hydrierung volkddit sich v<m:- 
teilhaft nur in einem bestimmten Tempen|turintervall. Aber 
auch scmst sind große Unterschiede in der Leichtigkeit zu be- 
obachten, mit der sich die verschiedenen Hydrierungen voll- 
ziehen. EMe einen gdien leicht vor sich, die anderen sind 
schwierig. 

Als Typen der Idchten Hydrierungen können angefahrt 
werden die der Kohlenwasserstc^e, der Atfaylenreihe und der 
Nitroderivate. Sie völlzidien sich fast mit jedem Nickel, selbst 
mit einem ein wenig vergifteten, und zwischen sdir weit aus- 
einander Uzenden Temperaturgrenzen. 

Viel schwieriger sind die Hydrierungen des aromatischen 
Kerns t>ei dem Phenol, noch mdir beim Benzol, und am aller- 
meisten bei den Dioxybenzolen, dem Pyrogallöl und nament- 
lidi bei den Estern der Benzoesäure. Hierbei muB unbedingt 
ein gesundes Nickd angewandt werden, das t>ei nidit zu hoher 
Temperatur reduziert worden ist, und die Temperatur der 
Reaktion ist in genau geregelten Grenzen zu halten. EHe An- 
woidung v(Mi mit Temperatiim^^ulatoren versdienen Bädern 
ist hiert)ei vortdDutft oder sogar notwendig. 
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Won den außerordenflich zahlreichen Restiltäien, die mit 
tuisaxr Methode gewcmnen worden sind, möchte ich hkt nur 
emige Fälle von ganz bescMiderem Interesse aitfähren. 

1. EKe dirdcte Hydrierung des Acetylens über Nickd hat 
mir und Senderens ganz merkwürdige und je nach den 
Ari)eitsbedingungen sdbr verBchiedene Resultate gegeben. 

In der Kälte und bd einem OberschuB von Wasserstoff 
gdit das Äcetyleti aussdüieBlich in Äthan fiber. Steigert man 
aber die Temperatur des Metalls fiber 200^, so erfolgt eine 
Spaltung des Moleküls in CH-Gruppm, aus denen durch die 
Hydrierung alsbald neben Methan die Gruppen CHs, CH» eat- 
stdien, die sich in mannigfacher Weise zusammenlegen und 
eine gewisse Meng^ einer Flüssigkeit bilden, die in Fluore- 
scenzy Oeruchy EMchte und chemischer Zusammensetzung dem 
pennsylvanischen Petroleum gleicht. 

Leitet man das Acetylen allein über Nickel, so erhält man 
das Eiglühen, das schon oben erwähnt worden isty und 
das die partielle Zerlegung des Acetylens in Kohlenstoff und 
Wasserstoff bewirict, während der Rest aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Benzol und dessen Homologe bildet Diese 
letzteren Produkte k&men aber ihrerseits unter der Einwirkung 
der folgenden Teile der Nickelschicht durch den aus der Spal- 
tung hervorgegangenen Wasserstoff in alicykliscbe Kohlesi- 
wasserstoffe übergehen, und diese Umwandlung kann ver- 
vollständigt werden, wenn man jenseits der glühenden Stelle 
einen ObersdiuB von Wasserst<^ zuführt. Man erhält dann 
ein Ol, das in Zusammensetzung und Eigenschaften vollkom- 
men dem Petroleum von Baku gleicht. 

14 
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Mit einer Mischung von Acet^en mit einer bestimmlen 
Menge Wasserstoff erhält man an Produkt, das sowcM fette 
wie hydroaromatische Kohtenwasserstc^e entiialt und dem 
rumänischen Petroleum gleicht 

Geht man mit der Temperatur der Nickelschicht, die die 
Hydrierung der aus der Olfihzcme hervorgdiendm Produkte 
vollziehen soll, aber 300^ hinaus, so eihält man zum Teil 
aromatische Kohlenwasserstoffe, und das kondensierte Ol 
gleicht dem galizischen Petroleum. 

Aus diesen Synthesen habe ich eine allgemeine Theorie 
für die natürliche Bildung des Petroleums im Erdinnam ab- 
geleitet. Sie ist in Obereinstimmung mit den allgemeinen An- 
sichten Mendelejeffs und Berttidots und besitzt den Vorteil, 
auf leichte Weise die Verschiedenheit der Produkte bei der An- 
nahme einer fast gleichen Bildungsweise zu erklären. 

2. Die dirdcte Hydrierung gestattet die Umwwdlung der 
Dämpfe flüssiger fette* Sauren (Ölsäure) in feste Säuren 
(Steannsaui^ und es hat sich gezeigt, daß diese leicht aus- 
führbare Reaktion vorteilhaft mit den flüssigen Ölen ausgeführt 
werden kann, indem man in denselben fein vertdltes Nickd 
suspendiert und Wasserstoff einleitet, und si^ so zu festen 
Fetten umwandelt. EMeses Veriahrm ist g^fenwärtig Gegen- 
stand einer mächtigen Industrie in Deutschland und Eng- 
land geworden. 

3. Die Reduktion des Nitrobenzols zu Anilin kann be- 
quem in kontinuierlichem Verfahren katalytisch mit Kupfer 
als Katalysator durchgeführt werden. Das Kupfer ist dem 
Nickel vorzuzidien, weil es das gd>Udete Anilin nicht weiter 
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hydriert und gegeii zufällige Veränderungen wenig empfind- 
lich ist 

4. EMe dirdcte Hydrienuig des Acetons liefert ohne jede 
störende Nebenwirkung Isopropylalkdiol in sehr hoho* Aus- 
beute^ und der Preis dieses letzteren könnte enorm herabge- 
setzt werden, da er bdcanntlich nach der klassischen Methode 
mit Natriumamalgam nur in minimaler Ausbeute erhalten wird. 

5. Die hydrierende Wirkung des Nickels auf das Kohlen- 
oxyd könnte im großen zur Gewinnung von Methan oder von 
an solchen reichen Gasen benutzt werden, indem man von 
bei passender Temperatur erzeugtem und von Kohlendioxyd 
befreitem Wassergas ausginge. Man erhält auf diese Weise 
mit geringen Unkosten ein Gas von hoher kalorischer Kraft, 
frei von jeder Sjpur Kdhloioxyd und darum vollständig un- 
giftig. 

6. Die wertvollste Errungenschaft ist aber unstreitig die 

Hydrierung des aromatischen Kerns. Denn sie führt mit gro- 
ßer Leichtigkeit zu der ganzen Reihe der Abkömmlinge des 
Cyklohexans, die sonst nur sehr schwierig auf kompliziertem 
Wege erhalten werden konnten. Sie bildet den Ausgangs- 
punkt fär eine Menge theoretisch wie praktisch höchst inter- 
essanter Synthesen. Es lassen sich z. B. auf dieäe Weise viele 

« 

künstliche Riechstoffe herstellen. 

Das Cyklohexanol und das Paramethylcy- 
k i o h e X a n o 1 , die so leicht durch direkte Hydrierung von 
Phenol oder Parakresol erhalten werden, scheinen berufen zu 
sein, eine wichtige Rolle in der Kautschukisynthese zu spielen, 
in dem Problem, das zurzeit so viele Forscher beschäftigt. 

16 



/ 

/ Wie kann man nun die Hydrierung durch Katalyse er- 

^ klären? 

Ich nehme an, däB der Wasserstoff auf das Metall ein- 
wirkt und sehr rasch eine Verbindung auf dessen OberBäche 
erzeugt. Das so entstandene Hydrur ist sehr schnell zersetz- 
bar, und befindet es sich in Berührung mit Stoffen^ die den 
Wasserstoff aufzunehmen geeignet sind, so gibt es denselben 
an sie ab. Das Metall wird regeneriert, und das Spiel wieder- 
holt sich ohne Ende. 

Die Unterschiede, die wir in der Aktivität des Nickels 
festgestellt haben, därftei zu der Annahme von verschiedenen 
Verbindungsstufen führen. So könnte z. B. gut bereitetes und 
unverändertes Nickel das Perhydrür NiHs geben, das imstande 
ist, das Benzol zu hydrieren. Das bei höherer Temperatur 

reduzierte Nickel, oder das gering vergiftete, würde im Oegen- 

NiH 

teil nur ein ärmeres Hydrür liefern, etwa > «das auf Benzol 

^ ' NiH' 

nicht emwirkt, aber noch aktiv ist gegen Olefine und Nitro- 
körper. 

Ist diese Annähme richtig, so läßt sich voraussehen, daß 
das Nickel und die anderen aktiven Metalle (Kupfer, Eisen, 
Kobalt, Platin) nicht nur freien Wasserstoff zu binden ver- 
mögen, sondam auch solchen Körpern, die gebundenen Was- 
serstoff abgeben können, denselben entziehen würden und dch 
demgemäß auch als dehydrier en de Katalysatoren 
erweisen würden. 

Tatsächlich veriiält es sidi so. Fein voleiltes Kupfer be- 
wirkt zwischen TSßf und 'XKü' sehr leicht die Dehydrierung der 
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primären Alkohole zu Aldehyden und der se- 
kundären zu Ketonen und gibt somit eine sehr vortdl- 
hafte praktische Methode für diese Umwandlungen. 

Durch die Annahme einer vorübergehraden Verbindung 
bin ich also darauf geführt worden, die fein verteilten Metalle 
als hydrierende und dann als dehydrierende Katalysatoren 
zu verwenden. 

Seit mehreren Jahren arbeite ich mit Herrn M a i 1 he fort- 
gesetzt experimentell in der von dieser Oberl^ung einge- 
gebenen Richtung. 

Vor etwa zehn Jahren hat I p a t i e w angegeben, daß das 
Aluminiumoxyd (Tonerde) mit Leichtigkeit die Alkohole 
in blefine und Wasser spaltete Ich habe festgestellt, daß diese 
Eigenschaft ebenso auch anderen Oxyden, besonders aber dem 
blauen Wolframoxyd und dem Thoriumoxyd 
zukommt. Dieses letztere kann unendlich lange zur Ddiy- 
drierung eines Alkohols dienen. Ist es durch längeren Ge- 
braudi verunreinigt und in seiner Aktivität geschwächt, so ge- 
nügt ein einfaches Ausglühen, um seine ursprüngliche kata- 
lytische Kraft wieder herzustellai. 

Auch dafür suchte ich die Erklärung in einer vorüber- 
gehenden Verbindung. Ich vergleiche die Rolle der Thorerde 
dem Alkohol gegenüber mit dex der Schwefelsäure in der klas- 
sischen Theorie Williamsons über die Bildung des Äthyl- 
äthers oder des Äthylens. Ich nehme an, daß ein Thorium- 
alk oh olat entsteht, ein Ester, der Äthylschwefelsäure 
vergleichbar, und folgere daraus, daß diese Thoriumverbin- 
dung in derselben Weise wie letztere reagieren und als Kata- 
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lysator versAiedene Umsetzungen bei den Alkoholen bewirken 
kann. 

Meine Voraussetzungen haben sich bestätigt. In Berüh- 
rung mit Thorerde reagieren Alkoholdam()fe direkt auf 
Schwefdwasserstc^ unter Bildung von Mercaptan, auf Am- 
moniak unter Bildung von primären Aminm — auf die letz- 
teren unter Erzeugung von sekundären Aminen — auf Phe- 
nole unter Bildung gemischter Äther, auf Fettsäuren unter Bil- 
dung ihrer Ester -^ und es können wichtige technische Resul- 
tate durch Anwendung dieser Reaktionen gewonnen werden. 

Je weiter ich vordringe, desto mehr wächst meine Über- 
zeugung von der Fruchtbarkeit dieser Annahme, daß der 
Katalysator sich vorübergehend mit dnem da: gasförmigen 
Elemente des Systems verbindet, und ich weiß dag^en keine 
andere mögliche Erklärung des so scharf ausgesprochaien 
spezifischen Charakt«^ von Katalysatoren ähnlicher physika- 
lischer Beschaffenheit. 

Bei derselben Temperatur v<m 350® liefern die Dämpfe 
des Amylalkohols — über Kupfer Valeraldehyd und 
Wasserstoff — über Thorerde aber Amylen und Wasser. 
Es könnte ja sein, daß die Richtung der Katalyse in diesem 
Falle bestimmt würde durch die metallische oder nichtmetal- 
liscbe Natur des Katalysators. Aber in vielen anderen Fällen 
wäre eine solche Unterschddung nicht wohl anzubringen. 
So habe ich mitHerm ji4 a i 1 h e erst vor kurzem gdunden, daß 
der Dampf der Ameisensäure in O^enwart von Zinkoxyd bd 
250^ ausschließlich in Wasserstoff und Kohlendioxyd zerfällt, 
in O^enwart von Titansäure ausschließlich in Kohlenoxyd 
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und Wasser. Hier besteht zwischen den beiden Oxyden keine 
physikalische Unähnlichkeity und es ist daher in solchem Falle 
die Dazwischenkunft einer besonderen chemischen Affinitat, 
die an der OberBäche des Katalysators in Wiiiamg tritt, die 
die einzige Möglichkeit gibt, eine so vollständige Umkehrung 
des Vorgangs zu erklären. 

Seit fünfzdin Jahren hat mich diese Vorstellung von dem 
Mechanismus der Katalyse nicht verlassen, und nur ihrer 
Leitung verdanke ich alle meine brauchbaren Resultate. Ich 
werde bei ihr verharren bis zu dem Tage, an dem ich sie nicht 
mehr in Obereinstimmung mit den beobachteten Tatsachen 
finden werde. 

Theorien dürfen keinen Anspruch auf Unvergänglichkeit 
machen. Sie sind der Pflug, mit dem der Landmann seine 
Furchen zidit, und den ^ gegen einen volkommeneren ver- 
tauschen darf, wenn die Ernte erst hereingebracht ist. Ich 
habe nie nach höheren Ehren gestrebt, als ein solcher Arbeiter 
zu sein, durch dessen Mühen eine dem wissenschaftlichen 
Fortschritt nützliche Saat aufgehen durfte, und nun fügt die 
Akademie der Wissenschaften in Stockholm dieser Ernte den 
strahlenden Kranz hinzu. Lassen Sie mich nochmals meinen 
tiefsten Dank aussprechen. 
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